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1.1. Introducción 
Los óxidos de manganeso, en general MnOx, constituyen un singular grupo de 
compuestos  inorgánicos  de  bajo  coste  caracterizado  por  un  amplio  rango  de 
estructuras y estequiometrías en las que el manganeso presenta estados de oxidación 
+4, +3 y +2, preferentemente  [1‐4]. Algunas de  las  formas cristalinas más  frecuentes 
para estos óxidos, junto con sus correspondientes datos cristalográficos, se recogen en 
la tabla 1.1. La mayoría de estos compuestos contienen oxígenos de red relativamente 
lábiles,  lo  que  les  confiere  capacidad  para  experimentar  procesos  de  oxidación‐
reducción  ideales  para  su  aplicación  en  catálisis.  Así  por  ejemplo,  óxidos  como  el 
MnO2, el Mn2O3 y el Mn3O4 son conocidos por exhibir un excelente comportamiento 
catalítico  en  reacciones  de  oxidación  total  de  hidrocarburos  y  COV  (compuestos 
orgánicos volátiles), produciendo CO2 con elevados valores de conversión de reactivos 
de partida [5‐7]. 
Óxido  Estructura  Mineral  Comentarios  Grupo espacial 
MnO  ‐  manganosita NaCl Fm3m 
Mn3O4 
tetragonal  hausmannita espinela distors. I41/amd 
cúbica  ‐  alta temp. 
(espinela)
Fd3m 
ortorrómbica  marokita alta presión Pbcm 
Mn2O3 
α‐Mn2O3  bixbyita La2O3‐C (no dist.) Ia3 
β‐Mn2O3  ‐ La2O3‐C (dist.) Pcab 
γ‐Mn2O3  ‐  espinela def. cation Fd3m (relac.) 
Mn5O8  ‐  ‐ tipo Cd2Mn3O8 C2/m 
MnO2 
β‐MnO2  pirolusita rutilo P42/mnm 
α‐MnO2  ‐  canales 2x1  Pbnm (ramsdellita)
γ‐MnO2  ‐ canales 2x1 I4/m 
Mn2O7  ‐  ‐ volátil P21/c 
Mn(OH)2  ‐  ‐  tipo Mg(OH)2brucita P3m1 
MnOOH  α‐MnOOH  groutita tipo α‐AlOOH Pnma β‐MnOOH  manganita ‐ P21/c 
Tabla 1.1: Datos cristalográficos de las principales fases de óxidos de manganeso. 
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Las combinaciones de manganeso con otros elementos metálicos, en particular con 
Ce, han mostrado igualmente un amplio campo de aplicación en catálisis heterogénea, 
siendo de destacar en este sentido aquellas relacionadas con el medioambiente como 
la  oxidación  húmeda  de  fenol  en medio  acuoso  [8],  la  oxidación  de  CO  [9,  10],  la 
combustión de hollín [11],  la eliminación de óxidos de nitrógeno [12],  la oxidación de 
amoníaco [12] o, más recientemente, la producción de hidrógeno mediante “splitting” 
de la moléculas de agua [13]. 
El  comportamiento  de  los  sistemas  MnOx  en  la  mayoría  de  reacciones  antes 
comentadas se atribuye por  lo general a  la capacidad del manganeso para presentar 
diferentes estados de oxidación coexistiendo en un mismo óxido [14],  los cuales a su 
vez pueden llegar a establecer distintos tipos de interacciones con otros elementos en 
el caso de sistemas mixtos como los de tipo Ce‐Mn [15]. Los aspectos estructurales son 
igualmente  importantes,  y  así diversos  autores  atribuyen  la  función  catalítica de  los 
sistemas MnOx a la capacidad que los mismos tienen para formar agregados amorfos o 
poco  cristalinos,  con  facilidad  para  generar  vacantes  y  centros  de  activación  del 
oxígeno en procesos de combustión. 
La  función  concreta  de  cada  uno  de  los  iones  posibles  de  manganeso, 
generalmente Mn3+  y Mn4+,  o  el  efecto  del  tipo  de  fase  cristalina  en  las  diferentes 
etapas de  los mecanismos de  reacción propuestos para estos procesos  sigue  siendo 
hoy en día materia de debate, en buena medida debido a  los múltiples  factores que 
pueden  ejercer  algún  tipo  de  influencia  sobre  el  papel  de  cada  uno  de  estos 
parámetros [16, 17]. En el caso de los sistemas MnOx soportados, uno de estos factores 
determinantes  es  obviamente  la  naturaleza  química  y  estructural  del  soporte.  La 
relación  estructural  entre  los  MnOx  y  los  materiales  utilizados  como  soportes,  las 
propiedades redox de estos últimos y su interacción con las especies Mnn+, la facilidad 
de  formación  de  soluciones  sólidas  o  fases  mixtas,  la  capacidad  del  soporte  para 
dispersar  las  partículas  de  MnOx  son,  entre  otros,  factores  que  se  presumen 
determinantes  a  la  hora  de  diseñar  sistemas  más  eficientes  en  los  procesos  de 
oxidación en  los que estos óxidos han demostrado  su capacidad. En este  sentido, el 
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objetivo principal que  se plantea  con este  trabajo  fin de máster es el de  realizar un 
estudio detallado de la influencia de distintos tipos de soportes sobre las propiedades 
físico‐químicas y el comportamiento catalítico de óxidos de manganeso. Para ello  se 
prepararán tres formulaciones distintas empleando como soportes CeO2, ZrO2 y TiO2. 
Se considerarán además otros tipos de variables distintas a las composicionales. Así, en 
el  caso  del  CeO2  emplearemos  dos  óxidos  diferentes  de  alta  y  baja  superficie 
específica,  respectivamente.  Se utilizarán  además  tres  tipos de  formas  estructurales 
del TiO2: anatasa, rutilo y la mezcla comercial conocida comercialmente como P25. Las 
seis muestras  resultantes de este  conjunto de  combinaciones  serán  sometidas  a un 
estudio  básico  de  caracterización  para  posteriormente  someterlas  a  ensayos  de 
reacción y establecer correlaciones, en la medida de lo posible, entre las propiedades 
químico‐texturales‐estructurales y el comportamiento catalítico en dichas reacciones. 
Para el estudio del comportamiento catalítico de las muestras se han seleccionado 
dos  reacciones de  interés en el  ámbito de  la  catálisis medioambiental,  como  son  la 
oxidación de CO y la combustión de hollín o carbonilla. Por su relativa sencillez desde 
el punto de vista experimental, estas reacciones son además utilizadas con frecuencia 
como test de caracterización para superficies de tipo óxido. 
La oxidación a CO2 es una de  las principales propuestas en  la actualidad para  la 
eliminación del monóxido de carbono en los procesos de depuración de aire. Como es 
bien sabido, el CO es un gas  incoloro e  inodoro, con punto de  fusión de  ‐205,02C y 
ebullición  de  ‐191,5C  [18].  Además  de  ser  extremadamente  tóxico  (letal  para 
concentraciones del orden de 650‐700 ppm  [19, 20]), es  también un gas  inflamable, 
con una combustión en aire a valores de concentración en volumen entre un 12 y un 
75% [21]. Su concentración en el aire es muy inferior a estos valores (se encuentra por 
lo general en el rango 50‐50000 ppm) [22], por  lo que necesariamente se requiere el 
uso  de  catalizadores  para  su  transformación  en  CO2.  Entre  todos  los  materiales 
ensayados, son sin duda los basados en metales nobles como Pt, Pd, Rh [20, 23‐25] ó, 
más  recientemente  Au  [26],  los  que  presentan  con  diferencia  un  mejor 
comportamiento. No obstante, el elevado precio de estos metales ha  incentivado en 
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las  últimas  décadas  la  búsqueda  de  nuevas  formulaciones  alternativas  basadas 
fundamentalmente en sistemas de tipo óxido. 
El  mecanismo  más  aceptado  en  la  bibliografía  para  la  oxidación  de  CO  en 
catalizadores óxidos es el de tipo Mars‐van Krevelen, cuya versión más simple podría 
esquematizarse de la siguiente manera [22]: 
CO(g) + M+x (sup)  OC‐ M+x (sup)  (1.1)
1⁄2 O2(g) + M(sup)‐‐ M(sup)  M(sup)‐O‐ M(sup)  (1.2)
OC‐ M+x (sup) + M(sup)‐O‐ M(sup)  (CO2)‐ M+x (sup) + M(sup)‐‐ M(sup)  (1.3)
(CO2)‐ M+x (sup)  CO2(g) + M+x (sup)  (1.4)
 
donde  representa una vacante de oxígeno entre dos cationes en superficie. 
En  este  sentido,  es  objetivo  del  presente  trabajo  establecer  la  capacidad  de  los 
sistemas MnOx/soporte para activar la reacción de oxidación de CO, prestando especial 
atención a la influencia de la naturaleza del soporte sobre dicho comportamiento, a la 
luz del mecanismo anteriormente comentado. 
La segunda de las reacciones que vamos a utilizar para evaluar el comportamiento 
de nuestros materiales es  la combustión de hollín. El hollín o carbonilla, en forma de 
pequeñas partículas,  se  constituye en uno de  los mayores productos  contaminantes 
emitidos por los motores diesel, junto con los óxidos de nitrógeno, CO e hidrocarburos 
no quemados [27]. 
Las partículas de hollín están formadas por un núcleo de naturaleza carbonosa con 
diferentes especies adsorbidas. Su composición  total es, no obstante, heterogénea y 
dependiente  de  las  características  tanto  del  combustible  empleado  como  de  las 
condiciones de  la combustión  [27‐31]. Dichas partículas pueden  formar aglomerados 
con tamaños en el rango 0,1‐10 m, cuya  inhalación y acumulación en  los pulmones 
puede acarrear problemas serios de salud como bronquitis, asma e incluso cáncer. 
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Uno  de  los  procedimientos más  extendidos  para  la  eliminación  del hollín  en  los 
motores diésel es mediante el uso de  los  llamados  filtros de partículas DPFs  (diesel 
particulate  filters)  [32].  Estos  filtros  deben  ser  regenerados  de  forma  continua  o 
periódica,  siendo  la  combustión  catalítica  uno  de  los  procedimientos más  utilizados 
para ello. La combustión catalítica de hollín debe realizarse por tanto en la atmósfera 
oxidante  propia  de  los motores  diésel,  caracterizada  por  la  presencia  de NOx  y O2, 
requiriendo  para  ello  catalizadores  activos,  estables  y  económicos,  siendo  en  este 
sentido las formulaciones basadas en óxidos de manganeso excelentes candidatos, por 
el conjunto de propiedades comentadas previamente en esta introducción. De ello dan 
prueba además algunos resultados recientemente aparecidos en la literatura [33‐35]. 
Por  lo que  respecta a  los mecanismos para  la combustión de hollín, Bueno y col. 
proponen el siguiente [33]: 
MOx + C  MOx‐ + SOC  (1.5)
MOx‐ + /2 O2  MOx  (1.6)
SOC  CO/CO2 + Cf  (1.7)
1/2 O2 + Cf  SOC  (1.8)
 
donde SOC representa un complejo superficial de oxígeno y carbón, y Cf son átomos de 
carbón en la superficie. 
De  acuerdo  con  el  mecanismo  anterior,  la  capacidad  para  el  intercambio  de 
oxígeno con la fase gaseosa se constituye sin duda en uno de los requisitos exigibles a 
los materiales utilizados como catalizadores de esta reacción. En este sentido, en esta 
memoria se presentarán  igualmente  resultados correspondientes al comportamiento 
de  los óxidos estudiados en  la activación de  la combustión de hollín, estableciéndose 
las  formulaciones  más  eficientes  en  las  condiciones  de  operación  ensayadas  y  la 
relación de este comportamiento con los resultados previos de caracterización. 
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1.2. Objetivos 
Los objetivos que se plantean son los siguientes: 
 Preparar  catalizadores  de  óxidos  de manganeso  soportados  sobre 
distintos tipos de soportes mediante el método de impregnación. 
 Realizar  una  caracterización  en  detalle  de  estos  materiales, 
utilizando técnicas de análisis químico, textural y estructural. 
 Determinar  la  influencia  de  la  naturaleza  del  soporte  y  de  la 
temperatura  de  calcinación  sobre  las  propiedades  redox  de  los 
óxidos de manganeso, en particular sobre la reducibilidad de dichos 
óxidos  en  atmósfera  reductora mediante  la  técnica  de  reducción 
térmica programada. 
 Establecer  la  influencia  de  la  temperatura  de  calcinación  de  las 
muestras sobre el tipo de fase de manganeso obtenida, así como de 
la interacción entre dichas fases y el soporte. 
 Analizar el comportamiento catalítico de las muestras preparadas en 
la reacciones de oxidación de CO y combustión de hollín. Establecer 
la  influencia del  soporte  sobre dicho  comportamiento e  identificar 
las formulaciones más activas en cada una de estas reacciones. 
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2. Parte Experimental 
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2.1. Síntesis de Catalizadores 
En  el  presente  trabajo  se  estudian  catalizadores  constituidos  por  óxido  de 
manganeso soportado sobre diferentes soportes de uso  frecuente en catálisis: CeO2, 
TiO2  y  ZrO2.  En  el  caso  de  dióxido  de  cerio,  se  han  empleado  dos  variedades 
diferenciadas en su superficie específica (AS: alta superficie; BS: baja superficie), lo que 
nos  permitirá  obtener  conclusiones  sobre  la  influencia  de  este  parámetro  en  el 
comportamiento del material. Para el dióxido de titanio se han empleado dos de sus 
variedades  estructurales  más  conocidas,  anatasa  y  rutilo,  así  como  una  tercera 
compuesta por una mezcla comercial de ambas  (P25, 80% anatasa + 20% rutilo). Las 
principales características de los cinco soportes investigados se recogen en la tabla 2.1: 
 
Soporte  SBET (m2/g)  Suministrador 
CeO2(AS)  118,00  Rhodia® 
CeO2 (BS)  28,79  Obtenido a partir del óxido CeO2(AS) tas calcinación a 900
oC 
durante 1 hora en horno de mufla 
ZrO2  78,00  Tecnan® 
TiO2 (rutilo)  27,50  Aldrich® 
TiO2 (anatasa)  50,00  Aldrich® 
TiO2 (P25)  50,00  Evonik Aeroxide® 
Tabla 2.1: Relación de soportes empleados en el trabajo. Las áreas superficiales se obtuvieron a partir de isotermas 
de adsorción de nitrógeno a 77K, aplicando el modelo de Brunauer‐Emmet‐Teller (BET). 
 
En lo que respecta al procedimiento utilizado para la incorporación de los óxidos de 
manganeso,  se  utilizó  la  impregnación  a  humedad  incipiente  de  los  soportes  antes 
comentados  con  una  disolución  de  nitrato  de  manganeso  tetrahidratado 
Mn(NO3)2.4H2O, elegido por su tendencia a degradarse en forma de dióxido cuando es 
calcinado  entre  250‐400oC  [36‐39].  Con  el  objetivo  de  poder  valorar  de  forma 
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intrínseca  la  influencia  del  soporte  sobre  el  comportamiento  de  los  óxidos  de 
manganeso  se  prepararon  sistemas  con  una  relación  constante  de  moles  de 
manganeso por metro  cuadrado de  soporte. Para establecer  las  concentraciones de 
partida de las disoluciones del precursor de manganeso se realizaron valoraciones con 
agua mili‐Q, estableciéndose como punto final de las mismas la saturación de los poros 
de  los soportes, determinado a través del cambio de  las propiedades reológicas de  la 
muestra. En este sentido, se realizaron dos impregnaciones con volúmenes calculados 
a partir de una disolución 1,19 molar de Mn(NO3)2.4H2O para alojar una proporción de 
manganeso de 2,59 ൈ 10ିହ moles de manganeso por m2 de superficie en los casos del 
CeO2(BS),  ZrO2,  TiO2(anatasa),  TiO2(rutilo)  y  TiO2(P25).  En  el  caso  del  soporte  de 
CeO2(AS), se preparó una disolución 5,05 molar, aplicándosele dos impregnaciones de 
sendos volúmenes de disolución para alojar igual cantidad de moles de manganeso por 
metro cuadrado y gramo que en los casos anteriores. 
Tras  la  impregnación,  los materiales fueron sometidos a un proceso de secado en 
estufa a 90oC durante 24 horas, seguido de trituración y molienda en mortero de ágata 
y  tamizado  (luz  de malla  de  75  µm).  Finalmente,  y  para  la  descomposición  de  los 
precursores en  los óxidos,  las muestras fueron calcinadas en horno de mufla a 400oC 
durante 8 horas. De acuerdo con la bibliografía, este tratamiento es el necesario para  
la transformación del nitrato en MnO2. 
Como  se  ha  indicado  con  anterioridad,  es  objetivo  de  este  trabajo  estudiar  la 
influencia del tipo de  fase de óxido de manganeso sobre el comportamiento redox y 
catalítico de los sistemas soportados. En este sentido, una parte (aproximadamente la 
mitad) de  los óxidos anteriores  fue  sometida a un nuevo  tratamiento de calcinación 
hasta 600°C durante 2 horas, persiguiendo  con ello  la obtención del  sesquióxido de 
manganeso  como  fase mayoritaria,  de  acuerdo  con  los  resultados  existentes  en  la 
literatura [37, 40, 41]. 
A modo de resumen, la tabla 2.2 recoge el conjunto de muestras que serán objeto 
de estudio en el presente trabajo. 
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Muestras  Nomenclatura 
MnOx/CeO2 (AS) calc. 400°C  Mn/Ce(AS)400 
MnOx/CeO2 (BS) calc. 400°C  Mn/Ce(BS)400 
MnOx/ZrO2 calc. 400°C  Mn/Zr400 
MnOx/TiO2 (rutilo) calc. 400°C  Mn/Tir400 
MnOx/TiO2 (anatasa) calc. 400°C  Mn/Tia400 
MnOx/TiO2 (P25) calc. 400°C  Mn/Ti(P25)400 
MnOx/CeO2 (AS) calc. 600°C  Mn/Ce(AS)600 
MnOx/CeO2 (BS) calc. 600°C  Mn/Ce(BS)600 
MnOx/ZrO2 calc. 600°C  Mn/Zr600 
MnOx/TiO2 (rutilo) calc. 600°C  Mn/Tir600 
MnOx/TiO2 (anatasa) calc. 600°C  Mn/Tia600 
MnOx/TiO2 (P25) calc. 600°C  Mn/Ti(P25)600 
Tabla 2.2: Relación de muestras estudiadas y nomenclatura utilizada en el trabajo para hacer 
referencias a las mismas. 
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2.2. Técnicas Instrumentales 
2.2.1. Espectrometría de Emisión Atómica de Plasma (ICP­AES) 
El  análisis  cuantitativo  de  la  composición  de  los  materiales  objeto  de  este 
estudio  se  realizó  mediante  la  técnica  denominada  ICP‐AES  (Inductively  Coupled 
Plasma  Emission  Spectroscopy). Dicha  técnica  permite  analizar  con  altos  niveles  de 
sensibilidad (ppb y ppt) y bajos límites de detección la gran mayoría de los elementos 
de la tabla periódica. 
Los  componentes  de  un  espectrómetro  de  emisión  atómica  de  plasma  son  una 
antorcha, en la que se generará el plasma, y por otro un sistema de introducción de la 
muestra,  también  llamado  nebulizador.  La  antorcha  está  fabricada  por  tres  tubos 
concéntricos  de  cuarzo  a  través  de  los  cuales  circulan  tres  corrientes  de  gas  argón, 
simultáneamente.  Cada corriente tiene una función, la intermedia es la que genera el 
plasma  (corriente de argón plasmógeno) mientras que  la externa  tiene  la  función de 
aislar y proporcionar una estabilidad determinada y  la  interna sirve de  inyector de  la 
muestra en forma de aerosol de micro gotas.  
El nebulizador consta de una bomba peristáltica que permite la introducción de la 
muestra  con  un  caudal  constante  y  por  otro  lado  dos  tubos  concéntricos  que 
transportan, por el  interno  la muestra y por el externo argón. A  la salida del  tubo el 
flujo a presión del argón se pone en contacto con  la muestra generando el espray de 
micro gotas. 
Para  generar  el  plasma  primero  se  produce  una  descarga  eléctrica  sobre  el  gas 
plasmógeno ionizándolo (2.1): 
  ܣݎ ՜ ܣݎା ൅ ݁ି  (2.1)
Esta reacción es muy exotérmica de manera que necesitamos algún sistema para 
mantenerla. Esto se consigue mediante un campo de inducción magnética en forma de 
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espiral y que rodea la antorcha, afectando a los electrones del plasma lo cual induce su 
giro, provocando choques con  los  iones manteniendo  la reacción  indefinidamente en 
el tiempo. Los átomos sometidos a las temperaturas propias del plasma son excitados. 
Cuando  los  iones  o  átomos  vuelven  al  estado  fundamental  emiten  una  radiación 
característica  del  tipo  de  átomo  y  proporcional  a  la  concentración  en  la  que  se 
encuentra originalmente en la muestra [42, 43]. 
El modelo de espectrómetro de emisión atómica de plasma del que se ha hecho 
uso  en  el  presente  trabajo  es  de  la  marca  Thermo  Elemental®  (modelo,  Intrepid) 
disponible en los Servicios Centrales de Ciencia y Tecnología (SCCYT) de la Universidad 
de Cádiz.  
Las  muestras  recibieron  un  tratamiento  previo  al  análisis  consistente  en  una 
digestión ácida, por duplicado de 0,005‐0,010 gramos, pesados exactamente y diluido 
a 0,1 litros de agua mili‐Q.  
Mediante esta técnica obtuvimos información sobre el porcentaje en peso de cada 
uno de los metales constituyentes de las diferentes muestras. 
2.2.2. Adsorción Volumétrica de N2 a 77K 
La adsorción es un proceso por el cual átomos, iones o moléculas son retenidos 
en  la superficie de un material. El resultado es  la formación de una película  líquida o 
gaseosa  en  la  superficie del  cuerpo  sólido. Hay que  reseñar que  la  adsorción  es  un 
proceso únicamente en la superficie del material. 
El origen del  fenómeno de  la adsorción  radica en  la descompensación de  fuerzas 
existente  entre  los  átomos  superficiales  de  un  sólido  y  los  átomos  internos  del 
material.  En  superficie existen   una  sucesión de  átomos  con enlaces  insatisfechos o 
incompletos que tendrán una gran afinidad por las moléculas gaseosas de la atmósfera 
en  la  que  se  encuentre,  interaccionando  con  ellas  formando  enlaces  de  tipo  físico 
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(fuerzas de Van der Waals). Este proceso es exotérmico (implica liberación de energía) 
y se realiza de manera espontánea.   
Asociados a los procesos de adsorción están los procesos de desorción. En algunos 
casos  la  desorción  es  un  fenómeno  previsible  y  las moléculas  sufren  desorción  en 
condiciones  idénticas  a  las  de  la  adsorción. No  obstante,  en  la  gran mayoría  de  los 
casos,  se obtienen diferentes  condiciones de equilibrio durante  la desorción,  lo que 
implica  fenómenos  de  histéresis  que  aportan  valiosa  información  acerca  de  la 
distribución de tamaños y volúmenes de poros del material. 
Para  el  presente  trabajo  se  ha  hecho  uso  del modelo  propuesto  por  Brunauer, 
Emmer y Teller (BET) de adsorción en monocapa haciendo referencia   a  los seis tipos 
de isotermas de adsorción propuestos en la clasificación de la IUPAC [44, 45]: 
 Isoterma tipo I: Característica en sólidos microporosos. Conllevan incrementos 
bruscos de moles adsorbidos a presiones relativamente bajas. 
 Isoterma tipo II: Característica en sólidos macroporosos o no porosos. Implican 
incrementos de moles adsorbidos lineales frente a la presión de adsorbato. 
 Isoterma tipo III: Es poco frecuente y característica de muestras que muestran 
poca afinidad por el adsorbato y son no porosos. 
 Isoterma tipo IV: Característica de sólidos mesoporosos. Presentan fenómenos 
de histéresis. 
 Isotermas tipo V: Similar a las de tipo III pero aplicado a sólidos mesoporosos. 
 Isotermas tipo VI: Es muy poco frecuente. Presentan adsorción en escalones y 
ocurren sólo para sólidos con una superficie no porosa muy uniforme. 
 
El modelo BET  se  basa  en  el  tratamiento  realizado  por  Langmuir  extendido  a  la 
generación  de multicapas,  en  el  cual  se  presupone  que  el  calor  de  adsorción  de  la 
formación de la monocapa es distinto del de sucesivas capas (2.2): 
  ܸܲሺܲ଴ െ ܲሻ ൌ
1
௠ܸܥ ൅
ሺܥ െ 1ሻ
௠ܸܥ ൬
ܲ
଴ܲ
൰  (1.2)
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donde V es el volumen de adsorbato adsorbido, Vm es el volumen de monocapa, P es la 
presión de trabajo, P0 es la presión de saturación y C es una constante relacionada con 
la entalpía de adsorción de la primera capa [45‐47]. 
El área  superficial  (SBET) de  las muestras es obtenida una vez conocido el Vm por 
aplicación de la ecuación siguiente (2.3):  
  ܵ஻ா் ൌ ௠ܸߪ ஺ܰ଴ܸ   (2.3)
donde σ representa el área ocupada por una molécula de gas (16.2 Åଶ en el caso del 
N2), NA es la constante de Avogadro (6,023 ൈ 10ଶଷ moléculas por mol) y V0 el volumen 
de un mol de gas (22414 cm3).  
La obtención de la distribución de tamaños de poros y el volumen de los mismos se 
ha  realizado a  través del modelo de Barret,  Joyner y Halenda  (BJH) para  la  rama de 
desorción. Este modelo asume ciertas simplificaciones [46, 48, 49]: 
a) Los poros son rígidos y de forma cilíndrica. 
b) Menisco  hemisférico  con  ángulo  de  contacto  cero  para  las moléculas 
condensadas en la superficie de los poros. 
c) Aplicabilidad de la ecuación simplificada de Kelvin. 
d) Validez de la corrección para la adsorción en multicapas. 
La  caracterización  textural    de  las  muestras  se  realizó  mediante  la  técnica  de 
adsorción‐desorción de nitrógeno a  la temperatura del nitrógeno  líquido (‐196oC) con 
el equipo automático Micromeritics ASAP 2020, ubicado en el Instituto de Microscopía 
Electrónica y Materiales (IMEYMAT). La cantidad de muestra pesada para cada uno de 
los ensayos de fisisorción de N2 fue de 100‐150 mg. De forma previa a la realización de 
dichos análisis las muestras fueron desgasificadas a 200oC durante 120 minutos.  
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2.2.3. Difracción de Rayos X 
La difractometría de  rayos x es  la  técnica que permite  la  identificación de  las 
distintas  fases  cristalográficas  presentes  en  una muestra  en  estado  sólido.  En  esta 
técnica  los  haces  de  rayos  x  interaccionan  con  los  electrones  de  los  átomos  de 
longitudes de onda similares a  los del haz  incidente. Gracias a  la estructura periódica 
de los cristales los haces refractados son dispersados elásticamente en direcciones fijas 
y son amplificados por interferencia constructiva de los mismos, originando un patrón 
de difracción característico de cada estructura. Cada una de las señales encontradas en 
el difractograma de rayos x pertenece a una familia de planos de la red de Bravais y su 
intensidad  está  relacionada  con  el  tipo  de  átomos  presentes.  La  difracción  de  los 
planos del material está condicionada por la conocida como Ley de Bragg (2.4):  
de manera que, para que se produzca difracción el ángulo de observación 2 ߠ debe ser  
tal que la diferencia de caminos ópticos entre las ondas incidentes sea cero o múltiplo 
entero   de ݊  longitudes de onda,  siendo ݀ el espaciado entre  las  familias de planos 
[42].  
Para el análisis de nuestras muestras hemos utilizado un difractómetro de polvo 
modelo  Bruker®  AXS modelo  D8  Advance    disponible  en  los  Servicios  Centrales  de 
Ciencia  y  Tecnología  (SCCyT).  En  lo  que  implica  a  las  condiciones  de  registro,  se 
utilizaron las siguientes: 
 Tipo de radiación: CuKα1 (λ=1,54056 Å) 
 Rango de adquisición (2θ): 10‐90o 
 Tamaño de paso: 0,05o 
 Tiempo contaje por paso: 3s 
 
  ݊ߣ ൌ 2݀ sin ߠ  (2.4)
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2.2.4. Técnicas  de  Análisis  de  Reducibilidad  Térmica 
Programada (RTP) 
En  este  trabajo  de  máster  se  ha  realizado  un  análisis  de  los  patrones  de 
reducibilidad de  las diferentes muestras en atmósfera reductora de H2. El objetivo de 
las medidas  en  nuestro  caso  será  determinar  las  temperaturas  de  reducción  de  las 
diferentes  fases  presentes  de manganeso,  del  soporte  y  de  las  diferentes  fases  de 
óxidos  mixtos  que  puedan  obtenerse  como  consecuencia  de  la  interacción  metal‐
soporte y de los tratamientos térmicos llevados a cabo durante la preparación.  
El sistema utilizado está compuesto por un conjunto de medidores de flujo másico 
que permiten controlar  la composición del gas de alimentación, un horno eléctrico y 
un controlador de  temperatura automático. La muestra se dispone en un  reactor de 
cuarzo en  forma de U, cuya  salida se conecta a un capilar de cuarzo  termostatizado 
que conduce los productos de reacción hacia el interior de un espectrómetro de masas 
marca Pfeiffer®  (modelo, Thermostar GSD301T1), utilizado como  sistema de análisis. 
Este  equipo  consta  de  un  analizador  de  tipo  cuadrupolo  y  un  detector  Faraday.  La 
adquisición de los datos se realizó desde el software QUADSTAR 32‐Bits proporcionado 
por  la marca  comercial,  que  permite  el  registro  simultaneo  de  la  temperatura  del 
reactor,  la presión de  la cámara de  ionización y de  las relaciones masa/carga que son 
de  interés  en  este  caso  (m/c=2  y  m/c=18).  Como  medida  correctora  para  evitar 
posibles anomalías en  la señal de agua  (m/c=18) debidas a  fluctuaciones del  flujo de 
gases, se optó por tomar como referencia el cociente de la señal de agua  (m/c=18) por 
la  señal  de  argón  usado  como  gas  de  arrastre.  El  tratamiento  de  dichos  datos 
(deconvoluciones  gaussiananas  y/o  lorentzianas  y  sustracciones  de  líneas  base)  se 
realizó a través del programa informático OriginPro® 9.0.0 (64 bits) SR2. 
Con anterioridad a  la realización de  los ensayos,  las muestras fueron pre‐tratadas 
en  atmósfera  de  O2(5%)/He  con  un  caudal  de  60  cm3/min  desde  temperatura 
ambiente hasta  la  temperatura de calcinación de  la muestra, es decir 400oC y 600oC 
respectivamente, a razón de 10°C/min. La cantidad de muestra utilizada  fue siempre 
de 150 mg, empleándose  lana de  cuarzo  como  lecho para  su disposición dentro del 
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reactor. En un ensayo típico,  la muestra se somete a un tratamiento en atmósfera de 
H2(5%)/Ar  con un  caudal de 60  cm3/min, y  se  calienta desde  temperatura ambiente 
hasta  900°C  con  una  rampa  de  calentamiento  de  10°C/min., manteniéndose  a  esa 
temperatura durante 1 hora. 
2.2.5. Sistema  de  Actividad    Catalítica  para  Combustión  de 
Hollín 
Como  ha  sido  mencionado  anteriormente,  uno  de  los  desechos  de  la 
combustión  incompleta  de  los  combustibles  fósiles  es  la  carbonilla  u  hollín.  Este 
producto  secundario  no  deseado  es  especialmente  perjudicial    porque  obstruye  los 
canales de los catalizadores, obstaculizando la evacuación del flujo de los gases en los 
motores  diesel  e  impidiendo  el  contacto  efectivo  entre  éstos  y  la  fase  activa  del 
catalizador. 
En este sentido, este  trabajo pretende abordar dicho problema, presentando   un 
estudio  minucioso  de  la  actividad  catalítica  para  la  combustión  de  hollín  y  de  las 
transformaciones que  las muestras pudieran  sufrir como consecuencia del programa 
térmico aplicado. 
Para  dicho  estudio,  hemos  utilizado  la  técnica  conocida  como  análisis 
termogravimétrico.  En  este  tipo  de  técnica,  se  registra  continuamente  cómo 
evoluciona  la masa  de  una muestra  a  la  que  se  le  aplica  un  programa  térmico  de 
calentamiento  y/o  enfriamiento  dentro  de  una  atmósfera  controlada.  La 
representación de  la masa o del porcentaje de masa  respecto de  la  inicial  frente  al 
tiempo o a la temperatura es lo que se denomina curva de descomposición térmica. En 
general,  dicha  curva  suele  tener  una  forma  escalonada    donde  cada  peldaño  se 
corresponde  con  el  umbral  térmico  en  el  que  la  especie  es  estable  térmicamente, 
mientras que,  las zonas de pendiente no nula se corresponden con transformaciones 
de la muestra acompañadas de pérdida o ganancia de masa.  
Máster en Ciencias y Tecnologías Químicas 2012‐13                   Daniel Goma Jiménez 
 
Capítulo 2: Parte Experimental  Página 21 
 
Además  de  este modo  de  representación  de  datos,  las  variaciones  de masa  se 
pueden    analizar  como  derivadas  de  la masa  frente  a  la  temperatura  en  lo  que  se 
conoce  como DTG. En este  caso,  las  transformaciones en  la muestra que  involucran 
incrementos o descensos en  la masa se denotan como picos en  la señal, que podrán 
ser negativos (ganancia de masa) o positivos (pérdida de masa). 
El  instrumento  clásico  para  la  realización  de  análisis  termogravimétrico  se 
denomina termobalanza y consta de una balanza analítica sensible, un horno eléctrico 
y un sistema de gas de purga para proporcionar una atmósfera controlada, que podrá 
ser, reactiva o  inerte con  la muestra a analizar. La muestra a su vez es depositada en 
un  pocillo  que  puede  estar  fabricado  en  diferentes  materiales  con  la  resistencia 
térmica  necesaria  que  evite  su  degradación  en  las  condiciones  de  operación  de  los 
programas  térmicos.  En  nuestro  caso  utilizamos  una  termobalanza  marca  TA 
Instruments®  (modelo,  Q50)    provista  de  pocillo  de  platino.  Las  experiencias  se 
realizaron en flujo de aire (60 ml/min), empleándose nitrógeno como gas de arrastre 
(40 ml/min). El programa de temperatura empleado constó de las siguientes etapas: 
1. Equilibrado a 35°C 
2. Régimen isotérmico durante 15 minutos 
3. Rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 900°C 
4. Régimen isotérmico durante 5 minutos 
5. Rampa de enfriamiento de 30°C/min hasta 35°C 
Por  lo  que  respecta  a  las  muestras  estudiadas,  las  preparaciones  de  muestras 
impregnadas en carbonilla  se  llevaron a cabo mezclando 3 mg de hollín + 60 mg de 
muestra (5% p/p) en mortero de ágata hasta conseguir una mezcla homogénea. Este 
método de preparación fue elegido porque consigue un contacto efectivo mayor entre 
los restos carbonosos del hollín y las muestras [33]. 
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2.2.6. Sistema de Actividad Catalítica para Oxidación de CO 
Como  se  ha  indicado  en  la  introducción  del  trabajo,  uno  de  los  aspectos 
abordados en el mismo  será el  comportamiento de  las muestras estudiadas en una 
reacción de  interés como es  la oxidación de CO. Para ello se ha utilizado un sistema 
experimental de características similares al anteriormente descrito en el apartado de 
Reducción Térmica Programada, empleándose en este caso como dispositivo analítico 
para el seguimiento de gases de reacción un espectrómetro de masas marca Pfeiffer®     
(modelo QME‐200‐D‐35614). 
La cantidad de muestra utilizada en cada ensayo fue de 25 mg., diluidos con 50 mg 
de SiC para evitar  la generación de puntos calientes. Antes del ensayo de actividad, y 
para garantizar situaciones de referencia similares, las muestras fueron sometidas a un 
pretratamiento  estándar  en  flujo  de  O2(5%)/He  (60  ml/min),  desde  temperatura 
ambiente hasta 250°C a razón de 10°C/min, manteniendo la temperatura final durante 
1 hora. Tras el enfriamiento, la muestra se pone en contacto con la mezcla de reacción, 
formada por: 1% CO, 0,6% O2 y 98,4% He. El caudal empleado  fue de 100 ml/min. A 
continuación se  inicia el calentamiento desde temperatura ambiente hasta  los 700°C, 
con una rampa de 10°C/min., registrándose la evolución en las concentraciones de CO, 
O2 y CO2. Cada ensayo se realizó por duplicado utilizando la misma muestra. Para ello, 
una vez finalizado el primer ensayo, la muestra se enfría hasta temperatura ambiente, 
realizándose a continuación el segundo ensayo de forma similar al primero. 
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2.3. Gases y Reactivos 
2.3.1. Gases 
Los  gases  empleados  en  este  trabajo  fueron  suministrados  por  la  compañía  Air 
Liquid. Sus características se recogen en la tabla 2.3:   
Gases  Pureza (%)  Mezcla de Gases 
Concentración 
Molar 
Gas Reactivo (%) 
Helio  99,9999 O2/He 5±0,1 
Nitrógeno 99,999 CO/He 5±0,1 
  H2/Ar 5±0,1 
Tabla 2.3:  Gases reactivos y mezclas empleadas. 
2.3.2. Reactivos 
Los reactivos empleados figuran en la tabla 2.4: 
Reactivo  Pureza  Suministrador 
Mn(NO3)2∙4H2O 98,5% Scharlau®
SiC  ‐ Aldrich®
Hollín (Printex U) ‐ Evonik®
Tabla 2.4: Reactivos empleados.
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3. Resultados y 
Discusión
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3.1. Caracterización 
3.1.1. Caracterización  composicional mediante  espectroscopía 
ICP­AES 
Como  primer  paso  en  la  caracterización  de  las  muestras  preparadas,  se 
procedió  al  análisis  de  su  composición  mediante  técnica  de  ICP.  Los  resultados 
obtenidos pueden verse en la tabla 3.1: 
Muestras  % Mn (p/p)  % Zr (p/p)  % Ce (p/p)  % Ti (p/p) 
Mn/Zr400  9,5±0,06  58,1±0,8  ‐  ‐ 
Mn/Ce(AS)400  13,0±0,2  ‐  61,1±1,0  ‐ 
Mn/Ce(BS)400  3,62±0,01  ‐  75,2±0,4  ‐ 
Mn/Tir400  3,54±0,01  ‐  ‐  53,3±0,1 
Mn/Tia400  6,40±0,15  ‐  ‐  50,7±0,8 
Mn/Ti(P25)400  6,10±0,04  ‐  ‐  50,3±0,3 
 Tabla 3.1: Tabla de concentraciones para las muestras calcinadas. 
 
Los  análisis  se  han  realizado  sobre  las muestras  calcinadas  a  400oC,  no  siendo 
esperable ningún cambio significativo en la composición tras la calcinación a 600oC. 
En  la tabla 3.2 se recogen  los datos correspondientes a moles de manganeso por 
metro  cuadrado  de  superficie,  obtenidos  a  partir  de  los  resultados  reflejados  en  la 
tabla  3.1  y  los  correspondientes  a  superficie  específica  que  se  comentarán  más 
adelante.  Estos  datos  servirán  para  entender  mejor  las  propiedades  redox  y  el 
comportamiento catalítico exhibido por el conjunto de muestras. 
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Calcinadas a 400°C  Calcinadas a 600°C 
Muestra  Moles de Mn/m2 
muestra (x10‐5)  Muestra 
Moles de Mn/m2
muestra (x10‐5) 
Mn/Ce(AS)400  2,91 Mn/Ce(AS)600 2,97 
Mn/Ce(BS)400  2,74 Mn/Ce(BS)600 2,62 
Mn/Zr400  2,95 Mn/Zr600 3,24 
Mn/Tia400  2,33 Mn/Tia600 4,14 
Mn/Tir400  2,51 Mn/Tir600 3,44 
Mn/Ti(P25)400  2,23 Mn/Ti(P25)600 3,73 
Taba 3.2: Relaciones moles de manganeso por m2 de muestra para los catalizadores calcinados a 400°C y 600°C. 
3.1.2.  Caracterización estructural por DRX 
Se ha utilizado la técnica de Difracción de Rayos X por el método de polvo para 
obtener  información  estructural  básica  del  conjunto  de  muestras  estudiadas.  En 
particular,  el  objetivo  perseguido  con  estos  análisis  es,  de  un  lado,  confirmar  la 
estructura del óxido utilizado  como  soporte  y, de otro, obtener  en  la medida de  lo 
posible  información  sobre el  tipo de  fase de óxido de manganeso presente en  cada 
caso. 
 
 
Figura 3.1: Patrones de difracción de las muestras Mn/Zr400 y Mn/Zr600. 
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En la figura 3.1 podemos ver los patrones de difracción de las muestras de óxidos 
de manganeso soportados en zirconia y calcinadas a 400°C y 600°C respectivamente. 
En la figura se señalan las posiciones esperables para las distintas formas estructurales 
posibles  tanto  de  unas  como  de  otras.  Podemos  observar  que  la  composición 
estructural  de  la  zirconia  se  ha  mantenido  constante  tras  la  calcinación,  siendo 
predominante  la  fase  tetragonal de ZrO2  (JCPDS No. 50‐1089) y, en menor medida a 
tenor  de  las  intensidades  relativas  de  los  picos,  la  fase monoclínica  (JCPDS No.  37‐
1484). 
Por su parte, en referencia a los óxidos de manganeso, el patrón de difracción de la 
muestra calcinada a 400°C confirma tímidamente la presencia de la fase tetragonal de 
β‐MnO2 con un muy débil pico correspondiente a la difracción de la familia de planos  
(112)  de  este  óxido  (JCPDS  No.  00‐024‐735).  La  ausencia  de  reflexiones 
correspondientes  a  óxidos  de manganeso  sugiere  que  la mayor  parte  del mismo  se 
encuentra  en  forma  de  pequeños  cristales  nanométricos  (de  un  tamaño  inferior  al 
tamaño umbral detectado por el equipo), o incluso en forma amorfa, esparcidos por la 
superficie del soporte. 
En cambio, en el caso de la muestra calcinada a 600°C, se observa la presencia del 
óxido α‐Mn2O3 (JCPDS No. 24‐0508). La formación de esta fase resulta evidente por la 
aparición en el difractograma del pico de máxima intensidad. 
En  la  figura  3.2  se  recogen  los  difractogramas  correspondientes  a  las muestras  
soportadas sobre dióxido de cerio. Varios son los comentarios que podemos hacer a la 
vista de los mismos. En primer lugar, se observa cómo las muestras de baja superficie 
presentan picos estrechos e  intensos  correspondientes a  la estructura  fluorita  típica 
del CeO2. Debe recordarse, en este sentido, que estas muestras se obtuvieron a partir 
de  las  de  alta  superficie,  tras  un  tratamiento  de  calcinación  de  estas  a  900°C, 
responsable  sin duda del aumento observado en el  tamaño de  los  cristalitos. Por  lo 
que respecta al soporte, no se aprecian cambios significativos dentro de cada serie (AS 
y BS) en función de la temperatura de calcinación de las muestras. 
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Figura 3.2: Patrones de difracción de las muestras basadas en óxidos de manganeso soportados en óxidos de cerio. 
 
La  identificación de fases correspondientes a óxidos de manganeso mediante DRX 
vuelve  a  representar  un  problema  en  estas  muestras.  En  concreto,  las  de  baja 
superficie no ofrecen indicio alguno de la existencia de cristales que puedan asignarse 
a fases oxidadas de manganeso. Debe concluirse por tanto, al  igual que se hizo en el 
caso  de  las  muestras  soportadas  sobre  zirconia,  que  dichas  fases  deben  estar 
ampliamente dispersas sobre el soporte, con un tamaño de cristal por debajo del límite 
de detección de la técnica. A pesar de la baja superficie de este soporte, la dispersión 
vendría  dada  por  la  igualmente  baja  carga  de manganeso  en  estas muestras.  Algo 
similar ocurre en los óxidos de alta superficie, si bien en este caso podríamos sugerir la 
aparición de un pequeño pico en la muestra Mn/Ce(AS)400 que podríamos asignar a la 
presencia de β‐MnO2 (JCPDS No. 24‐735).  
Máster en Ciencias y Tecnologías Químicas 2012‐13                   Daniel Goma Jiménez 
 
Capítulo 3: Resultados y Discusión  Página 29 
 
En el caso del óxido Mn/Ce(AS)600, su difractograma deja observar la aparición de 
un  pequeño  pico  que  pudiera  asignarse  a  α‐Mn2O3  (JCPDS  No.  24‐0508).  La 
interpretación  de  estos  diagramas  en  cuanto  fases  de  manganeso  es  no  obstante 
arriesgada  debido  a  la  baja  intensidad  de  estos  picos  y  a  la  dificultad  para 
diferenciarlos del ruido de fondo.  
Por  su  parte,  los  diagramas  correspondientes  a  todo  el  conjunto  de  muestras 
soportadas sobre dióxido de titanio se representan en la figura 3.3. 
 
Figura 3.3: Patrones de difracción de óxidos de manganeso soportados en óxidos de titanio. 
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En lo que respecta a los soportes, los difractogramas correspondientes a los óxidos 
Mn/Tia400, Mn/Tir400 y Mn/Ti(P25)400 nos permiten confirmar  la existencia de TiO2 
en  forma de anatasa,  rutilo  y mezcla anatasa +  rutilo,  respectivamente. De acuerdo 
con  la  bibliografía,  la  calcinación  a  600°C  provoca  la  transformación  de  la  fase 
metaestable de anatasa en rutilo [50]. Dicha transformación se observa en efecto en el 
diagrama  de  la  muestra  Mn/Tia600,  mediante  la  aparición  de  pequeños  picos 
asignables a rutilo (JCPDS No. 21‐1276), e igualmente en el óxido Mn/Ti(P25)600, para 
el que se aprecia un incremento considerable en la intensidad de los mismos. 
Como  ya  ocurriera  en  otros    soportes  calcinados  a  600°C,  en  las  muestras 
Mn/Ti(P25)600 y Mn/Tia600 se observan algunos de los  picos de difracción de mayor 
intensidad del óxido α‐Mn2O3 (JCPDS No. 24‐0508), a diferencia de  lo que ocurre con 
aquellas muestras en  soporte  rutilo. En este  sentido el polimorfo de anatasa podría 
ejercer un papel promotor en  la  transformación  a  sesquióxido que el TiO2  rutilo no 
exhibe. 
3.1.3. Caracterización Textural: Adsorción Volumétrica de N2 a 
77K 
Dentro del conjunto de técnicas empleadas para la caracterización básica de los 
óxidos  de manganeso  soportados  se  ha  hecho  uso  de  la  adsorción  volumétrica  de 
nitrógeno a 77K, con el objeto de obtener información sobre la superficie específica y 
la  estructura  porosa  de  los  mismos.  Los  resultados  obtenidos  se  comentan  a 
continuación. 
Las figuras 3.4 a 3.9 presentan  las  isotermas de adsorción‐desorción de N2 a 77K, 
junto  con  las  correspondientes  distribuciones  volumen‐diámetro  de  poro  para  el 
conjunto de muestras estudiadas. Como se puede observar en dichas figuras, la forma 
de las isotermas corresponde con el tipo IV dentro de la clasificación de la IUPAC [44, 
45]. 
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Se trata por tanto de sólidos de carácter predominantemente mesoporoso, con un 
rango  de  tamaños  de  poros  comprendido  entre  20‐500  Å,  según  se  desprende  del 
análisis de las curvas de distribución de tamaños. Por lo general, los ciclos de histéresis 
de las isotermas se corresponden con el tipo H1, característico de materiales con una 
distribución de tamaños de poros muy estrecha, en el rango de los mesoporos. En este 
sentido,  los  óxidos  que  emplean  alguna  de  las  variedades  del  TiO2  constituyen  una 
excepción. A diferencia de  los anteriores, sus  isotermas no presentan un  límite en  la 
adsorción  para  presiones  de  equilibrio  próximas  a  las  de  saturación.  Su  ciclo  de 
histéresis correspondería mejor al tipo H1 de la clasificación de la IUPAC, característico 
de  materiales  formados  por  partículas  laminares,  o  con  poros  de  morfología  tipo 
rendija [45]. En el caso de las muestras Mn/Tir y Mn/Ti(P25), se observa también una 
mayor contribución de poros de mayor tamaño, en el rango de los macroporos, lo que 
igualmente podría contribuir al tipo de ciclo de histéresis observado. 
En  la tabla 3.3 se recogen  los resultados de SBET, así como el volumen poroso y  la 
anchura media de  los mismos mediante el modelo de Barret,  Joyner y Halenda a  la 
rama de desorción. 
Muestra  SBET 
(m2/g) 
Volumen de poros 
(cm3/g) 
Diámetro medio de 
poros (Å) 
Mn/Ce(AS)400  81,38 0,1236 43,81 
Mn/Ce(AS)600  79,77 0,1320 47,24 
Mn/Ce(BS)400  24,09 0,1134 154,81 
Mn/Ce(BS)600  25,19 0,1356 176,90 
Mn/Zr400  58,57 0,1523 81,09 
Mn/Zr600  53,29 0,1774 103,38 
Mn/Tia400  50,04 0,2558 164,88 
Mn/Tia600  28,14 0,1852 226,14 
Mn/Tir400  25,68 0,1840 292,81 
Mn/Tir600  18,71 0,0936 255,56 
Mn/Ti(P25)400  49,74 0,4133 297,49 
Mn/Ti(P25)600  29,73 0,2715 317,45 
Tabla 3.3: Resultados de adsorción volumétrica de N2. 
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Figura  3.4:  Isotermas  de  adsorción‐desorción  y  distribuciones  de  volumen‐diámetro  de  poro    para  las muestras 
Mn/Ce(AS)400 y Mn/Ce(AS)600. 
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Figura  3.5:  Isotermas  de  adsorción‐desorción  y  distribuciones  de  volumen‐diámetro  de  poro  para  las muestras 
Mn/Ce(BS)400 y Mn/Ce(BS)600. 
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Figura  3.6:  Isotermas  de  adsorción‐desorción  y  distribuciones  de  volumen‐diámetro  de  poro  para  las muestras 
Mn/Zr400 y Mn/Zr600. 
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Figura  3.7:  Isotermas  de  adsorción‐desorción  y  distribuciones  de  volumen‐diámetro  de  poro  para  las muestras 
Mn/Tia400 y Mn/Tia600. 
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Figura  3.8:  Isotermas  de  adsorción‐desorción  y  distribuciones  de  volumen‐diámetro  de  poro  para  las muestras 
Mn/Tir400 y Mn/Tir600. 
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Figura  3.9:  Isotermas  de  adsorción‐desorción  y  distribuciones  de  volumen‐diámetro  de  poro  paras  muestras 
Mn/Ti(P25)400 y Mn/Ti(P25)600. 
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De acuerdo  con  los  resultados de  la  tabla anterior, podemos decir que, para  las 
muestras soportadas sobre CeO2 (AS y BS) y ZrO2, el tratamiento de calcinación a 600°C 
apenas tiene  influencia sobre  la superficie específica global del material en relación a 
los valores obtenidos tras calcinar a 400°C. Este hecho es especialmente relevante en 
el  caso  de  la  muestra  que  utiliza  ceria  de  alta  superficie.  La  pequeña  diferencia 
observada entre los valores de superficie en función de la temperatura de calcinación 
podría incluso deberse a las modificaciones inducidas sobre las partículas de óxido de 
manganeso más que  sobre el propio  soporte y al efecto  inhibidor que el Mn podría 
estar ejerciendo sobre el proceso de sinterización. 
El  efecto de  la  temperatura de  calcinación  sobre  la  superficie  específica  en más 
significativo en el caso de  las muestras soportadas sobre TiO2. Todas ellas sufren una 
considerable  sinterización  tras  la  calcinación a 600°C, principalmente aquellas en  las 
que el componente mayoritario es anatasa, es decir Mn/Tir y Mn/Ti(P25). Este hecho 
está motivado  por  la  trasformación  parcial  a  rutilo  con  el  subsiguiente  crecimiento 
cristalino y por la inclusión de dopantes como el manganeso en la red que inducen esta 
transformación [50, 51]. 
3.1.4. Caracterización  Redox  mediante  Reducción  Térmica 
Programada en H2 (RTP) 
Una de  las propiedades químicas que conviene evaluar en aquellos materiales 
de tipo óxido con potencial  interés en catálisis es su reducibilidad, especialmente si a 
los mismos se  les presupone capacidad para activar procesos de oxidación‐reducción. 
Por  lo general, suele admitirse que aquellos materiales que se  reducen con  facilidad 
son buenos  candidatos para  actuar  como  componentes  catalíticos  en  reacciones de 
oxidación como  las seleccionadas en este trabajo: combustión de carbonilla u hollín y 
oxidación de CO. Esto es así porque  la mayoría de mecanismos propuestos para este 
tipo de reacciones consideran  la participación del oxígeno de red del óxido empleado 
como catalizador, de manera que cuanto más  fácil sea extraer ese oxígeno, más alta 
será la velocidad de reacción. En nuestro caso, la “facilidad” para extraer el oxígeno de 
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red (en principio de los óxidos de manganeso) en condiciones reductoras vendría dada 
por  la  temperatura mínima para que ese proceso  tenga  lugar o,  lo que es  lo mismo, 
asociamos la mayor o menor reducibilidad de una muestra con la temperatura mínima 
necesaria para que se produzca la reducción del material, con la consiguiente salida de 
oxígeno  y,  en  el  caso  de  que  la  experiencia  se  haga  en  atmósfera  de  hidrógeno,  a 
través de la formación de agua. 
En eso consisten  las experiencias de Reducción Térmica Programada realizadas en 
este trabajo, en las cuales registramos, para cada muestra, los perfiles de formación de 
agua  en  función  de  la  temperatura  de  reducción.  Por  lo  general,  estos  perfiles  se 
caracterizan por presentar diversos máximos, correspondientes a diversos procesos de 
reducción. El análisis en detalle de  los mismos y  la asignación de cada máximo a una 
etapa de reducción concreta no es, sin embargo, tarea fácil. En el caso de los óxidos de 
manganeso, y suponiendo que partimos de un óxido masivo MnO2, el diagrama (ideal) 
completo de RTP vendría dado por tres máximos correspondientes a  las transiciones: 
MnO2  Mn2O3  Mn3O4  MnO. En este sentido apuntan resultados experimentales 
obtenidos por distintos autores  [16, 36, 52]. No obstante, cuando  se  trata, como en 
nuestro  caso,  de  fases  soportadas,  el  diagrama  obtenido  puede  diferir 
significativamente respecto a esta situación ideal por varios motivos: (1) partículas con 
tamaño  diferente  (aun  siendo  del  mismo  tipo  de  óxido)  pueden  reducirse  a 
temperaturas  diferentes  (por  lo  general  las  más  pequeñas  se  reducen  antes) 
generándose así más de un pico para una misma etapa de reducción, (2) la situación de 
partida puede corresponder a una mezcla de distintas fases, de forma que  la relación 
de  intensidades se alejaría de  la  ideal antes comentada, (3)  la  interacción con  la fase 
soportada  puede  dar  lugar  a  fases  mixtas  (soluciones  sólidas)  con  un  perfil  de 
reducción diferente al de  los óxidos puros, y (4) en el caso de soportes reducibles, su 
reducción puede solapar con la de la fase soportada. 
Teniendo en cuenta  lo anterior, y a título meramente orientativo, en este trabajo 
se ha intentado realizar un análisis lo más detallado posible de las distintas etapas de 
reducción que tienen lugar en cada uno de los óxidos investigados, utilizando para ello 
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la técnica de deconvolución de  los picos observados en  los perfiles de reducción. Los 
resultados obtenidos se comentan a continuación.  
En  la  figura 3.10  se  recogen  los diagramas de RTP correspondientes a  los óxidos 
soportados sobre CeO2 (AS y BS) y ZrO2 tras una calcinación a 400C. Para los primeros 
se observan dos máximos de  intensidad  cuya deconvolución permite  identificar una 
primera etapa de reducción sobre los 270C. Como se puede observar, se produce un 
solapamiento  de  las  diferentes  etapas  de  reducción,  lo  que  hace  pensar  que  estos 
procesos ocurren de  forma  simultánea y no en una  sucesión claramente definida de 
pasos  intermedios,  en  buen  acuerdo  con  resultados  similares  obtenidos  por  otros 
autores  [9,  53‐55]. Mención  especial merece  la  poca  influencia  de  la  superficie  del 
CeO2 empleado  como  soporte  sobre  la  temperatura de  inicio de  la  reducción de  los 
óxidos de manganeso. 
De acuerdo con  la  interpretación realizada de  los diferentes picos obtenidos de  la 
deconvolución, reflejada sobre los propios diagramas, podríamos decir que la muestra 
de  alta  superficie  favorece  la  estabilización  del  óxido  de manganeso  en  forma  de 
Mn2O3,  siendo  por  tanto  esta  fase  la mayoritaria  en  el  producto  de  partida  para  la 
muestra  Mn/Ce(AS)400.  En  el  caso  de  la  muestra  Mn/Ce(BS)400,  sin  embargo,  la 
mayor parte del manganeso se encontraría inicialmente en forma de MnO2, pudiendo 
admitirse una contribución importante de la conversión directa MnO2  Mn3O4. 
No  podemos  descartar,  por  otra  parte,  que  en  estos  procesos  de  reducción  a 
menor  temperatura  (los  que  se  extienden  en  los  perfiles  de  RTP  entre  200‐500C) 
exista  contribución  igualmente  por  parte  del  soporte,  fundamentalmente,  como  es 
lógico, en el caso de la muestra Mn/Ce(AS)400. Como es sabido, la reducción del CeO2 
masivo  (“bulk”) ocurre a  temperaturas superiores, y de ella daría cuenta  la salida de 
oxígeno observada en los diagramas RTP de estas muestras a temperaturas por encima 
de los 600C [53, 56, 57].  
En  el  caso  del  óxido  Mn/Zr400  observamos  un  diagrama  desplazado  hacia  la 
derecha, con un inicio de la reducción a temperaturas del orden de los 250C. También  
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Figura 3.10: Diagrama de RTP (m/c=18) para las muestras Mn/Ce(AS)400, Mn/Ce(BS)400 y Mn/Zr400. 
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en  este  caso  la  forma predominante del manganeso  en  la muestra de partida  sería 
aquella con un mayor estado de oxidación, es decir, MnO2. 
Al igual que en casos anteriores, la asignación de los diferentes máximos obtenidos 
tras  la  deconvolución  se  ha  realizado  teniendo  en  cuenta  el  patrón  general  de 
reducción de  los óxidos de manganeso, desde MnO2 hasta MnO. No obstante, en  la 
bibliografía se ha descrito  la formación de fases mixtas de tipo MnxZr1‐xOy, en  las que 
los cationes Mn4+ sustituyen parcialmente a los cationes tetravalentes de zirconio [58, 
59]. Aunque no se ha tenido evidencia de la formación de estas estructuras a través de 
DRX, no podría descartarse su formación a nivel superficial, pudiendo de esta manera 
contribuir en el esquema de reducción antes comentado. 
En  la  figura  3.11  se  representan  los  diagramas  de  reducción  para  las muestras 
soportadas  sobre  TiO2  tras  calcinar  a  400C.  Los  óxidos  Mn/Tia400  y  Mn/Tir400 
presentan perfiles diferentes, observándose una mayor reducibilidad de  los óxidos de 
manganeso dispersos sobre rutilo, puesta de manifiesto por la aparición en la zona de 
baja  temperatura  de  una  contribución  mal  definida  con  un  máximo  sobre  220C. 
Diversos  estudios  existentes  en  la bibliografía  coinciden  en  apuntar  a  la  interacción 
MnOx‐TiO2 como responsable en buena medida de  la reducibilidad de estas muestras 
[36,  39].  En  este  sentido,  se  asume  que  los  óxidos  de manganeso  interaccionan  de 
forma más intensa con la anatasa, lo que justificaría su reducción a temperaturas más 
elevadas.  Por  otra  parte,  existen  evidencias  de  la  capacidad  del  manganeso  para 
incorporarse en  la red del dióxido de titanio, de forma que dicha  incorporación se ha 
utilizado para justificar picos de reducción a temperaturas inferiores a 300°C [51]. Es el 
caso de los resultados obtenidos por Ettireddy y col. [36] . Estos autores interpretan un 
pico  de  reducción  a  261C  debido  a  la  reducción  del  soporte  y,  en  concreto,  a  la 
transformación de especies Ti4+ y Mn4+ (previamente incorporadas en la estructura de 
TiO2) en sus correspondientes iones trivalentes. 
Otras consideraciones también son posibles a  la hora de  justificar  la diferencia de 
comportamiento  según  utilicemos  rutilo  o  anatasa.  Así  por  ejemplo,  la  similitud 
estructural  entre  β‐MnO2  y  TiO2  rutilo  podría  justificar que la impregnación de este  
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Figura 3.11: Diagrama de RTP (m/c=18) para las muestras Mn/Tir400, Mn/Tia400 y Mn/Ti(P25)400. 
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soporte  condujera  preferentemente  a  la  formación  del  óxido  tetravalente mientras 
que,  en  el  caso  de  la  anatasa,  la  ausencia  de  este  efecto  estructural  permitiera  la 
formación de Mn2O3 como fase mayoritaria. 
La existencia de una mayor proporción de especies más oxidadas de manganeso en 
la  muestra  de  partida  podría  justificar  así  la  mayor  reducibilidad  observada  en  la 
muestra Mn/Tir400.  
El  óxido Mn/Ti(P25)400,  por  su  parte,  presenta  un  comportamiento  intermedio 
respecto  a  los  anteriores.  Su  perfil  de  reducción  es más  parecido  al  de  la muestra 
soportada Mn/Tia400, señal evidente de la existencia en su composición de un 80% de 
anatasa,  si  bien  se  produce  un  desplazamiento  hacia  temperaturas  de  reducción 
inferiores, que podría justificarse atendiendo al efecto del rutilo sobre la reducibilidad 
de los óxidos de manganeso, comentado en el párrafo anterior. 
Por  lo  que  respecta  al  detalle  de  los  procesos  de  reducción  implicados  en  los 
perfiles de RTP, analizado de nuevo mediante deconvolución de la señal global,  estos 
podrían corresponder en general con  la existencia en  las muestras de partida de una 
mezcla  de  fases  MnO2  y  Mn2O3,  en  diferente  proporción  en  función  del  óxido 
considerado, que evoluciona hasta MnO. 
Al  igual  que  el  CeO2,  el  TiO2  es  también  un  óxido  reducible,  por  lo  que  podría 
esperarse una contribución directa del soporte en los diagramas de RTP, además de la 
ya comentada asociada a la incorporación de Mn en la red de TiO2. Si bien la reducción 
directa  del  TiO2  ocurre  a  temperaturas  elevadas,  algunos  autores  proponen    la 
formación de óxidos no estequiométricos de  titanio a partir de 400C. Es el caso de 
Arena y col., que realizan esta asignación para un pico a 579C en el diagrama de RTP 
de  una muestra  comercial  de  P25  (Degussa)  [52,  60].  Ese  podría  ser  igualmente  el 
origen de los pequeños picos de reducción observados en la figura 3.11 para los óxidos 
Mn/Tir400,  Mn/Tia400  y  Mn/Ti(P25)400,  a  temperaturas  de  638°C,  590°C  y  529°C 
respectivamente. 
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Los  perfiles  de  reducción  obtenidos  para  las  muestras  calcinadas  a  600°C  se 
representan en las figura 3.12 y 3.13. En el caso de los óxidos soportados sobre CeO2, 
la temperatura de calcinación influye básicamente sobre la relación de intensidades de 
los picos, de manera que los de baja temperatura, los asociados a la reducción de Mn4+ 
disminuyen,  llegando prácticamente a desaparecer en el caso de  la muestra de baja 
superficie, mientras que los correspondientes a la reducción de Mn3+ aumentan. Estos 
resultados apuntan por tanto a una mayor proporción de este estado de oxidación del 
manganeso en las muestras Mn/Ce calcinadas a 600°C.  
Por su parte, el óxido Mn/Zr600 presenta un esquema de reducción que difiere del 
correspondiente  a  la  muestra  calcinada  a  400°C.  Los  cambios  se  producen 
fundamentalmente en el pico de menor temperatura, que ahora se resuelve en forma 
de  diferentes  contribuciones  de  difícil  asignación  en  el  rango  entre  300  y  375°C, 
aproximadamente. En la figura 3.13 se muestran los diagramas correspondientes a los 
óxidos soportados sobre TiO2.  
Dos son  los aspectos principales a comentar en esta  figura. De un  lado, y al  igual 
que ocurría en el resto de soportes, se observa también en este caso que los picos más 
intensos de reducción,  los asociados a  las diferentes partículas de MnOx dispersas, se 
desplazan  hacia  temperaturas  mayores  en  comparación  a  las  mismas  muestras 
calcinadas a 400°C, variando  igualmente  la  relación de  intensidades de dichos picos. 
Aunque  conviene  insistir en  la dificultad de  realizar  asignaciones precisas para  cada 
una de estas  señales,  las observaciones anteriores  serían consistentes de nuevo con 
una  disminución  de  estructuras  oxidadas  de manganeso  en  estado  de  oxidación  +4 
(MnO2) a favor de las correspondientes al estado +3  (Mn2O3 y Mn3O4). Este efecto es 
más acusado en  las muestras conteniendo anatasa (Mn/Tia600 y Mn/Ti(P25)600). Un 
efecto  similar  de  pérdida  de  reducibilidad  con  la  temperatura  de  calcinación  en 
sistemas MnOx/TiO2 fue publicado por Peña y col. Estos autores sugieren un aumento 
de la fuerza de interacción MnOx‐TiO2 para temperaturas de calcinación por encima de 
400°C [39]. 
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Figura 3.12: Diagrama de RTP (m/c=18) para las muestras Mn/Ce(AS)600, Mn/Ce(BS)600 y Mn/Zr600. 
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Figura 3.13: Diagrama de RTP (m/c=18) para las muestras Mn/Tir600, Mn/Tia600 y Mn/Ti(P25)600. 
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El segundo aspecto digno de mención en esta  figura se  refiere a  los procesos de 
reducción observados a baja temperatura, en concreto en el rango entre 100 y 240°C. 
Mediante  deconvolución  de  la  zona  correspondiente  de  las  gráficas  podemos 
identificar  la  presencia  de  dos  picos,  centrados  sobre  130  y  200‐239°C, 
respectivamente,  que  no  habían  aparecido  en  ninguno  de  los  soportes  antes 
comentados  (CeO2,  ZrO2),  y  que  por  tanto  podemos  presumir  se  corresponden  con 
procesos  en  los  que,  de  alguna  manera,  participa  el  dióxido  de  titanio.  Debemos 
recordar en este sentido  la capacidad de  los  iones manganeso para  introducirse en  la 
red de dióxido de  titanio  favoreciendo  su  reducibilidad  [36, 51]. En nuestro  caso, el 
pretratamiento mediante calcinación a 600°C podría haber favorecido la incorporación 
de especies Mn4+ desde aquellas partículas más pequeñas de MnOx hacia el interior de 
las capas superficiales de TiO2 en  íntimo contacto con  las mismas,  la proporción en  la 
que  se daría este  fenómeno debería  ser,  a priori, no  lo  suficientemente  importante 
como  para  percibir  picos  en  DRX  del  óxido  mixto  de  manganeso  y  titanio 
correspondiente.  Se  formarían  así  estructuras  superficiales  de  tipo Mn4+‐O‐Ti4+,  de 
cuya  reducción  darían  cuenta  las  señales  en  el  rango  de  temperaturas  antes 
comentado [61].  
A modo de resumen,  los resultados obtenidos en este apartado nos permiten 
confirmar la influencia notable del tipo de soporte empleado sobre la reducibilidad de 
los  óxidos  de  manganeso.  Atendiendo  exclusivamente  a  la  temperatura  mínima 
necesaria para el inicio de la reducción de las muestras, el orden sería el siguiente: 
 
Muestras calcinadas a 400°C : TiO2r>CeO2(AS)CeO2(BS)>ZrO2TiO2(P25)>TiO2a 
Muestras calcinadas a 600°C : TiO2aTiO2rTiO2(P25)>CeO2(AS)CeO2(BS)>ZrO2 
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3.2. Actividad Catalítica 
Como se comentó en el capítulo de  introducción de  la memoria,  las muestras 
objeto de estudio han sido ensayadas en un par de reacciones de interés en el ámbito 
de  la catálisis heterogénea:  la oxidación de CO y  la combustión de hollín. Para ello se 
han utilizado dos aproximaciones experimentales distintas. En el caso de  la oxidación 
de CO se ha hecho uso de un reactor en flujo, en línea con un espectrómetro de masas, 
realizándose un registro de la conversión de CO en CO2 en función de la temperatura. 
En el caso de  la combustión de hollín se ha empleado una balanza termogravimétrica 
inicialmente cargada con una mezcla de muestra y hollín. La evolución del proceso de 
combustión se ha realizado registrando la pérdida de peso (de hollín) en función de la 
temperatura. Los resultados obtenidos se comentan y discuten a continuación. 
3.2.1. Comportamiento Catalítico en la Reacción de Combustión 
de Hollín 
En  este  apartado  se  hace  una  evaluación  del  comportamiento  catalítico  de 
nuestros óxidos en  la  reacción de  combustión de hollín o  carbonilla.  Se  trata de un 
proceso  conceptualmente  sencillo  en  el  que  el  hollín,  constituido  básicamente  por 
carbón, se combina con aire u oxígeno para su  transformación en CO2. Se presentan 
datos correspondientes al comportamiento de  los óxidos empleados como  soportes, 
así como de  los óxidos de manganeso dispersos sobre dichos soportes y calcinados a 
400 y 600oC. 
En la figura 3.14 se muestran las curvas de conversión de hollín obtenidas para los 
soportes. Se incluye, a modo de referencia, la curva obtenida en un ensayo en blanco 
realizado en ausencia de catalizador. 
Como  se  puede  observar  en  dicha  figura,  todos  los  óxidos  presentan  capacidad 
para activar la combustión de hollín, permitiendo alcanzar una conversión del 100% a 
temperaturas muy inferiores a la necesaria en el ensayo en blanco. 
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Figura 3.14: Gráfico de combustión de hollín con soportes puros. 
En  la  figura  3.15  se muestran  los  resultados  representando  en  esta  ocasión  la 
derivada de la pérdida de peso en función de la temperatura. La posición del máximo 
de cada uno de  los picos se correspondería con  la temperatura a  la que se alcanza  la 
máxima velocidad de combustión. De acuerdo con estos resultados, debemos destacar 
el excelente comportamiento ofrecido por el CeO2,  tanto el de alta como el de baja 
superficie, atribuible a las propiedades de este material para almacenar oxígeno [62].  
El ZrO2 presenta un comportamiento  inferior, pero  igualmente destacable habida 
cuenta de su pobre respuesta redox. Los óxidos menos activos son los basados en TiO2, 
ofreciendo  temperaturas  de  conversión  superiores  al  resto  y  similares  entre  sí,  con 
independencia  del  tipo  de  fase  empleada  (anatasa,  rutilo,  P25)  y  de  la  superficie 
específica de la muestra (prácticamente el doble en el caso de la anatasa en relación al 
rutilo).  
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Figura 3:15: Diagramas DTG de hollín en los soportes objeto del estudio. 
En la figura 3.16 y 3.17 se presentan los datos correspondientes a los óxidos MnOx 
soportados tras calcinar a 400C.  
La  incorporación  del  manganeso  consigue  una  disminución  sustancial  de  las 
temperaturas de conversión de hollín para  todos y cada uno de  los soportes, siendo 
esta mejora más pronunciada,  como era de esperar, en  aquellos  soportes  con peor 
comportamiento  intrínseco. De nuevo destacan  los  sistemas  soportados  sobre CeO2, 
en particular el Mn/Ce(AS)400, con una velocidad de conversión máxima a 331C.  
El  óxido  Mn/Zr400  exhibe  un  comportamiento  intermedio,  mientras  que  los 
sistemas Mn/Tia400, Mn/Tir400  y Mn/Ti(P25)400  vuelven  a mostrar  una  respuesta 
muy similar, pareciendo por tanto insensible la fase soportada de óxido de manganeso 
respecto a la estructura del TiO2 empleada como soporte. Los picos que aparecen en la 
figura 3.17 a  temperaturas  superiores a 500C  se corresponden con  los procesos de 
pérdida de peso asociados a las transformaciones de MnO2 en Mn2O3 y Mn3O4. 
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Figura 3.16: Conversión de hollín en muestras calcinadas a 400oC. 
 
Figura 3.17: Diagramas DTG de hollín en las muestras calcinadas a 400C objeto del estudio. 
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Los  resultados  obtenidos  para  los  óxidos  calcinados  a  600C  se  recogen  en  las 
figura  3.18  y  3.19.  En  general,  podemos  decir  que  el  comportamiento  de  todas  las 
muestras  es muy  similar  al  obtenido  tras  calcinar  a  400C,  observándose  sólo  una 
mejora significativa en el caso de  la muestra soportada sobre ZrO2, que disminuye su 
temperatura de máxima velocidad de conversión en 24C con  respecto a  la muestra 
calcinada a 400C, y en casi 100C si comparamos con el soporte sólo. 
A modo de resumen, la tabla 3.4 recoge los resultados obtenidos para el conjunto 
de muestras estudiadas en cuanto a su comportamiento en la reacción de combustión 
de hollín, expresados en esta ocasión mediante la temperatura de light‐off o, lo que es 
lo mismo,  la  temperatura  necesaria  en  cada  caso  para  obtener  una  conversión  de 
hollín del 50%. 
 
Figura 3.18:  Conversión de hollín en muestras  calcinadas a 600°C. 
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Figura 3.19: Diagramas DTG de hollín en las muestras objeto del estudio calcinadas a 600oC. 
 
 
Muestra  T50% (oC)  Muestra  T50% (oC)  Muestra  T50% (oC) 
CeO2(AS)  356  Mn/Ce(AS)400  331  Mn/Ce(AS)600  328 
CeO2(BS)  373  Mn/Ce(BS)400  351  Mn/Ce(BS)600  356 
ZrO2  466  Mn/ZrO2400  392  Mn/Zr600  368 
TiO2(anatasa)  525  Mn/Tia400  431  Mn/Tia600  430 
TiO2(rutilo)  522  Mn/Tir400  432  Mn/Tir600  428 
TiO2(P25)  530  Mn/Ti(P25)400  433  Mn/Ti(P25)600  433 
Hollín  613         
Tabla 3.4: Temperaturas de light‐off (50% conversión) para la reacción de combustión de hollín. 
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3.2.2. Comportamiento  Catalítico  en  la Reacción  de Oxidación 
de CO 
En  la  figura 3.20 se muestran  los datos de conversión de CO en  función de  la 
temperatura para los óxidos calcinados a 400C. De acuerdo con la misma, y evaluando 
el comportamiento de cada una de  las muestras a partir de su temperatura de  light‐
off, el orden de actividad encontrado sería el siguiente: 
Mn/Ce(AS) > Mn/Zr >> Mn/Tir > Mn/Ce(BS) > Mn/Ti(P25) > Mn/Tia 
De acuerdo con su respuesta, las muestras podrían dividirse en dos grupos. De un 
lado  estarían  los  óxidos Mn/Ce(AS)400  y Mn/Zr400,  los  únicos  para  los  que,  en  las 
condiciones de reacción ensayadas, se obtienen conversiones de CO de casi el 100% a 
temperaturas  de  reacción  del  orden  de  los  500oC,  ofreciendo  valores  de  T50% 
inferiores a 250oC. Las muestras restantes presentan una actividad  inferior, con T50% 
en el rango 360‐450oC. Dentro de este segundo grupo, llama la atención no obstante el 
comportamiento del óxido Mn/Tir400. En efecto, esta muestra presenta una superficie 
(y  por  tanto  una  carga  en manganeso)  similar  a Mn/Ce(BS)400  y  prácticamente  la 
mitad  de  la medida  para Mn/Tia400  y Mn/Ti(P25)400,  ofreciendo  no  obstante  una 
actividad muy superior a todas ellas. La influencia del soporte podría en este caso estar 
relacionada con una interacción singular entre el TiO2 rutilo y las partículas MnO2 con  
similar  estructura  altamente  dispersas  sobre  el mismo.  Debemos  recordar,  en  este 
sentido,  que  también  esta  muestra  fue  destacada  en  relación  con  su  elevada 
reducibilidad. 
En el  caso de  los óxidos que utilizan anatasa o P25  como  soporte,  las  curvas de 
conversión presentan  ciertas ondulaciones en el  rango de  temperaturas de  reacción 
comprendido  entre  400‐500oC.  Estas  anomalías  podrían  estar  provocadas  por  los 
cambios  estructurales  (y  texturales)  originados  con motivo  de  la  transformación  de 
fase anatasa‐rutilo en estas muestras [50]. 
Al  objeto  de  evaluar  la  estabilidad  en  condiciones  de  reacción  y  la  eventual 
aparición de fenómenos de desactivación, las muestras fueron sometidas a un segundo 
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ensayo  catalítico,  realizado  de  forma  inmediata  tras  el  primero.  Los  resultados  de 
conversión obtenidos en este segundo ensayo para las muestras calcinadas a 400oC se 
presentan en  la  figura 3.21. A  la hora de  analizar estos  resultados debe  tenerse en 
cuenta que, durante el primer ensayo,  los óxidos  fueron  calentados hasta 700oC en 
condiciones de reacción (1% CO; 0,6% O2; 98,4% He). Podríamos por tanto esperar una 
pérdida de actividad debida a los efectos de dicho tratamiento sobre la fase activa, al 
menos  en  forma  de  sinterización.  Sin  embargo,  la  única  muestra  que  ofrece  un 
comportamiento de este tipo, con pérdida significativa de actividad, es  la Mn/Tia400, 
cuya  temperatura de  light‐off se  incrementa casi en 200oC. El  resto de  las muestras, 
por el contrario, no sólo no sufren desactivación alguna sino que,  incluso, mejoran su 
comportamiento,  algunas  de  ellas  de  forma  notable,  como  la  Mn/Ce(AS)400, 
Mn/Tir400 y Mn/Zr400. La desactivación de la muestra Mn/Tia400 podría ser debida a 
la  pérdida  de manganeso mediante  su  incorporación  a  la masa  de  TiO2  durante  la 
reestructuración de  fase ya comentada. Sin embargo, el efecto de mejora observado 
en el resto de muestras no parece tener una explicación sencilla, siendo necesario en 
este  sentido un estudio en mayor profundidad al objeto de establecer el origen del 
mismo. 
Los  resultados  de  conversión  de  CO  para  las  muestras  calcinadas  a  600C  se 
presentan en las figuras 3.22 (1er ensayo) y 3.23 (2º ensayo). En el primero de ellos, el 
orden  de  actividad  de  las  muestras  difiere  ligeramente  del  observado  tras  la 
calcinación a 400C, siendo ahora el siguiente: 
Mn/Ce(AS) > Mn/Zr >> Mn/Ce(BS) > Mn/Ti(P25) > Mn/Tia > Mn/Tir 
Nuevamente el mejor comportamiento lo ofrecen las muestras que emplean CeO2 
de alta  superficie y ZrO2  como  soportes.  Los  valores de actividad de estas muestras 
son, además, solo  ligeramente superiores a  los obtenidos tras  la calcinación a menor 
temperatura, y podrían estar relacionados con la disminución de especies Mn4+ (por su 
reducción  a  Mn3+)  puesta  de  manifiesto  en  los  diagramas  de  reducción  térmica 
programada. 
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Figura 3.20: Curvas de conversión de CO para las muestras calcinadas a 400°C (1er ciclo). 
 
Figura 3.21: Curvas de conversión de CO para las muestras calcinadas a 400°C (2º ciclo). 
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Figura 3.22: Curvas de conversión de CO para las muestras calcinadas a 600°C (1er ciclo). 
 
Figura 3.23: Curvas de conversión de CO para las muestras calcinadas a 600°C (2º ciclo). 
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Las  muestras  soportadas  sobre  TiO2  vuelven  a  ser  las  que  ofrecen  un  peor 
comportamiento, si bien existe un par de aspectos que merecen especial comentario 
en relación con el mismo. En primer  lugar, y a diferencia de  los anteriores,  los óxidos 
Mn/Tia600 y Mn/Ti(P25)600 son más activos que sus homólogos calcinados a 400C, a 
pesar de  la pérdida de superficie sufrida tras el tratamiento a mayor temperatura. El 
óxido soportado sobre rutilo pasa a de ser el mejor de la serie tras la calcinación a baja 
temperatura (mejor incluso que el Mn/Ce(BS)400, con superficie similar), a convertirse 
en  el  peor  de  todos  tras  su  calcinación  a  600C.  De  acuerdo  con  los  datos  de 
caracterización,  las diferencias principales entre uno y otro estriban en  la pérdida de 
superficie  y  la  incorporación  de  iones  manganeso  en  su  estructura  (al  menos  en 
superficie)  [36, 51]. La pérdida de superficie no parece ser un  factor decisivo, habida 
cuenta de los resultados obtenidos en el segundo ensayo de reacción para la muestra 
Mn/Tir400. Por su parte, la incorporación de iones manganeso en la estructura ocurre 
igualmente en las muestras con anatasa y P25, no habiéndose manifestado en ellas en 
forma de pérdida de  actividad. No obstante,  y  a diferencia de estos dos últimos, el 
rutilo favorecía  la estabilidad de  las especies más oxidadas de manganeso (Mn4+),  las 
cuales,  de  acuerdo  con  los  diagramas  de  RTP,  persistían  en mayor  proporción  con 
respecto  a  anatasa  y  P25  en  los  óxidos  calcinados  a  600C.  En  este  sentido,  los 
resultados obtenidos parecen  sugerir que, en el  caso del manganeso  sobre TiO2,  las 
fases más activas para la oxidación de CO son las más reducidas, a diferencia por tanto 
de lo observado cuando los soportes utilizados son CeO2 y ZrO2. 
Los resultados de conversión obtenidos en el segundo ensayo de reacción para las 
muestras calcinadas a 600C (figura 3.23) apuntan a una elevada estabilidad en el caso 
de las muestras Mn/Ce(AS, BS) y Mn/Zr, observándose una mejora de comportamiento 
en la serie Mn/Ti, especialmente significativo en el caso de Mn/Tir600. 
La  tabla 3.5 muestra, a modo de  resumen,  los  resultados de actividad obtenidos 
para el conjunto de nuestros catalizadores en la reacción de oxidación de CO. 
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Muestra  T50% (
oC) 
1er Ciclo  2o Ciclo 
Mn/Ce(AS)400  232 191
Mn/Ce(AS)600  243 248
Mn/Ce(BS)400  381 389
Mn/Ce(BS)600  340 371
Mn/Zr400  251 222
Mn/Zr600  267 276
Mn/Tia400  452 644
Mn/Tia600  388 334
Mn/Tir400  359 219
Mn/Tir600  418 206
Mn/Ti(P25)400  394 336
Mn/Ti(P25)600  370 310
Tabla 3.5: Oxidación de CO. Tabla resumen con temperaturas de ligth‐off 
de 1er y 2º ciclo.
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4. Conclusiones 
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En este  trabajo  se han preparado y  caracterizado  catalizadores  formados por 
óxidos de manganeso soportados sobre seis soportes diferentes: CeO2 (AS), CeO2 (BS), 
ZrO2,  TiO2  (anatasa),  TiO2  (rutilo)  y  TiO2  (P25).  Estos  sistemas  además  han  sido 
ensayados  en  dos  reacciones  de  oxidación  con  interés  en  el  ámbito  de  la  catálisis 
medioambiental, la oxidación de CO y la combustión de hollín. A partir del conjunto de 
resultados presentados podemos extraer las siguientes conclusiones: 
1. Para el rango de composiciones y  las temperaturas de calcinación empleadas, 
los  óxidos  de  manganeso  se  disponen  en  forma  de  partículas  de  baja 
cristalinidad, o  incluso de carácter amorfo, dispersas sobre  la superficie de  los 
distintos soportes, siendo prácticamente  imposible su  identificación mediante 
difracción de Rayos X. 
2. De acuerdo con  los resultados de reducción térmica programada,  los sistemas 
calcinados a 400C suelen conducir a  la  formación de especies de manganeso 
en  estado  de  oxidación  +4.  Tras  calcinar  a  600C,  el  estado  de  oxidación 
preferente en +3. El TiO2  rutilo  se distingue en este  sentido por  favorecer  la 
estabilización  de  las  especies  más  oxidadas  de  manganeso  incluso  tras  el 
tratamiento a  600C. 
3. La  calcinación  a  600C  produce  la  formación  de  especies  de  tipo  Mn‐O‐Ti, 
presumiblemente por  incorporación de  iones manganeso en  la red de TiO2, al 
menos a nivel superficial. Estas especies son responsables de un aumento de la 
reducibilidad del conjunto de muestras que emplean TiO2 como soporte. 
4. Todos los óxidos preparados presentan actividad en la reacción de combustión 
de hollín,  siendo  en  este  sentido  las  soportadas  en CeO2  las que ofrecen un 
mejor  comportamiento. El orden de actividad en  función del  tipo de  soporte 
sería el siguiente: 
CeO2 (AS) > CeO2 (BS) > ZrO2 > TiO2(anatasa) TiO2(rutilo) TiO2(P25) 
5. El comportamiento en combustión de hollín parece  insensible a  las superficies 
específicas,  al  estado  de  oxidación mayoritario  de  los  iones manganeso,  y  al 
tipo de fase en el caso de las muestras soportadas sobre TiO2. 
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6. Todas las muestras estudiadas presentan actividad en la reacción de oxidación 
de CO. El orden de actividad en las muestras calcinadas a 400C es el siguiente: 
Mn/Ce(AS) > Mn/Zr >> Mn/Tir > Mn/Ce(BS) > Mn/Ti(P25) > Mn/Tia 
7. El comportamiento de los óxidos en la reacción de oxidación de CO es sensible 
a la temperatura de calcinación previa. La secuencia de comportamiento tras la 
calcinación a 600C es la siguiente: 
Mn/Ce(AS) > Mn/Zr >> Mn/Ce(BS) > Mn/Ti(P25) > Mn/Tia > Mn/Tir 
8. La influencia del estado de oxidación del manganeso sobre el comportamiento 
de las muestras en la oxidación de CO parece ser diferente en función del tipo 
de  soporte  empleado.  Así,  en  el  caso  de  los  soportes  CeO2  y  ZrO2  el mejor 
comportamiento  se  obtiene  para  muestras  con  manganeso  en  estado  de 
oxidación +4. Para los óxidos soportados sobre cualquiera de las variedades de 
TiO2 los mejores resultados parecen obtenerse con manganeso +3. 
 
Al  objeto  de  establecer  una  relación  más  precisa  entre  el  conjunto  de 
resultados de caracterización obtenidos y el comportamiento catalítico en  las 
reacciones  ensayadas,  se  requiere  de  un  análisis  en mayor  profundidad  del 
conjunto  de  muestras  estudiadas  recurriendo  para  ello  a  otras  técnicas  de 
caracterización complementarias que pudieran arrojar alguna luz, por ejemplo, 
sobre la forma en que se disponen los óxidos de manganeso sobre cada uno de 
los  soportes  (Microscopía  Electrónica  de  Transmisión),  o  proporcionarnos 
mayor información sobre el estado de oxidación preferente del manganeso en 
cada óxido (EELS, EDS, XPS). 
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